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(57) Resumo extraqao de solvente de 

POLIIDROXIALCANOATOS A PARTIR DE BIOMASSA, FACILITADA 
PELA UTILIZAQAO DE UM NAO-SOLVENTE MARGINAL PARA PHA" A 
presente inven^ao refere-se a urn processo para separar polhdroxialcanoato 
(PHA) a partir de uma biomassa que compreende o PHA, sendo que 0 
processo compreende (a) tratar a biomassa com urn solvente de PHA e urn 
nao-solvente margmal para PHA, (b) remover qualquer biomassa insoiuvel 
dewando atras desta maneira uma solucao de PHA e nao-solvente marginal 
para PHA, e (c) remover 0 solvente de PHA da solucao, resuttando desta 
maneira em uma suspensao de PHA precipitado no nao-solvente marginal 
para PHA OpcK>nalmente t o processo compreende ainda remover o nao- 
solvente marginal para PHA, defxando atras desta maneira o PHA A 
presente invencao refere-se ainda a suspensao e ao PHA produzindo pelo 
processo 


EXTRACAO DE SOLVEMTE DE POLIIPRaXIALGJWQKTOB A gftRTIg 
DE BIOMASSA, FACILITADA PELA UTILIZAC&Q PE DM H&O- 
SOLVENTS MARGINAL PARA PHA 
Campo 

5 Refere-se a presente invengSo a processos 

para extrag&o de componentes especificos a partir de 
outros componentes de biomassa* Mais especif icamente, 
a presente invengSo relaciona-se com a extragao de um 
poliidroxialcanoato a partir de um sistema biol6gico, 
10 tal como uma planta ou bacteria, pela realizag^o da ex- 
tragao com um solvente; sendo o processo de extragSo 
facilitado pela utilizagSo de um n&o-solvente marginal 
para PHA. 

An tecgden tes 

15 Os polimeros de utilidade s3o produzidos 

tipicamente a partir de fontes petroquimicas por meios 
sint6ticos que sSlo amplamente conhecidos, NSo obstan- 
te, recentes desenvolvimentos na tecnologia resultaram 
na esperanga de novos recursos de polimeros de utilida- 

2 0 de, Particularmente promissora 6 a produgSo de resinas 
pl&sticas utilizando-se os organismos vivos 
("bioplcistica") , incluindo as bact6rias e as plantas de 
cultivo manipuladas geneticamente, as quais sSo proje- 
tadas para produzir polimeros tais como poliidroxialca- 

25 noato (PHA) ; um rnimero de bact§rias que produzem natu- 
ralmente PHA sao igualmente fontes promissoras de PHA. 
(Vide, por exemplo, Poirier, Y., D.E. Dennis, K, Klopa- 
rens e C. Somerville, "Polyhydroxybutyrate, a biodegra- 
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dable thermoplastic/ produced in transgeniy->iaVtfe*'V V 
Science, Vol. 256, pp* 520-523 (1992): Publicagao de 
Pedido de Patente Mundial N° 95/05472, publicada em 23 
de fevereiro de 1995; e Publicagao de Pedido de Patente 
5 Mundial N° 93/02187, publicada em 4 de fevereiro de 
1993; Novel Biodegradable Microbial Polymers, E.A. 
Dawes, ed., NATO ASI Series, Series E: Applied Sciences 
- Vol. 186, Kluwer Academic Publishers (1990)). Numa 
produgao em grande escala, per exemplo, na produgSo 

10 agricola, a colheita e purificac&o desse bioplfistico a 
partir de residues de biomassa constitui uma etapa da 
maior import&ncia para determinar a viabilidade pritica 
dessa tecnologia. 

A separagSo de lipideos polim6ricos tais 

15 como PHA a partir de uma fonte biol6gica em grande es- 
cala, tal como uma colheita agricola, nSo 6 uma tarefa 
trivial, Os processos de separa$&o convencionais uti- 
lizados extensamente na extragSo de lipideos de baixo 
peso molecular, nSo sSo pr&ticos de empregar em urn pro- 

20 cesso de isolamento de resina. Por exemplo, uma sim- 
ples prensa mecSnica 6 impratiCcLvel porque, diferente- 
mente da separagao de 61eos vegetais a partir de semen- 
tes oleaginosas, os plAsticos s61idos nSo podem ser es- 
premidos para fora da cultura por meio de prensagem me- 

25 c£nica. 

A separagSo do PHA por meio de processos 
de sedimentagSo deverA ser, em principio, possivel. 
NSo obstante, a decantag&o gravitacional simples (forga 
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1-G) em um nSo-solvente marginal liquiclo 'pciira ' o"t>HA i# 6 v 
com efeito, inteiramente impratic&vel . A taxa de de^ 
canta^ao 6 extremamente baixa. Al6m disso, essa decan- 
tagao lenta 6 facilmente interrompida pelo movimento 
5 Browniano das particulas de PHA finas induzido pela 
f lutua^ao tfermica das mo!6culas de f luido de suspensao 
que circundam as particulas, Alfem disso, o periodo de 
tempo prolongado requerido para a decantagSo de parti- 
culas de PHA muito finas introduz o problema de conta- 

10 minagSo bacteriana e a subseqtlente biodegradagSo da 
suspensao de particulas. 

Os processos de extragSo por solvente co- 
nhecidos tamb£m s&o limitados para uma separagfio do PHA 
a partir de uma biomassa em grande escala. Um solvente 

15 comumente utilizado para a extragSo do PHA em relagao a 
bact6rias e o clorofSrmio. Igualmente descritos para o 
uso sSo outros solventes de hidrocarbonetos halogena- 
dos, tais como dicloroiaetano, dicloroetano e cloropro- 
pano {vide, por exemplo, a patente U.S. N° 4.562.245, 

20 Stgeman, concedida em 31 de dezembro de 1985; a patente 
U.S. N° 4.324.907, Senior , Wright e Alderson, concedida 
em 13 de abril de 1982; a patente U*S. N° 4.310.684, 
Vanlauten e Gilain, concedida em 12 de Janeiro de 1982; 
a patente U.S. N° 4.705.604, Vanlauten e Gilain, conce- 

25 dida em 10 de novembro de 1987; o Pedido de Patente Eu- 
rop6ia 036 699, Holmes e Wright, publicado em 3 de se- 
tembro de 1981; e o Pedido de Patente AlemS 239 609, 
Schmidt, Schmiechen, Rehm e Trennert, publicado em 10 
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de janeiro de 1986). No processo de steprfrd^aft •Sb v stJl^ < 
vente, a solug&o de PHA concentrada f reqtientemente for* 
ma urn fluido de viscosidade muito alta e por vezes at6 
mesmo urn gel; o qual pode ser extremamente dificil de 
5 processar* A16m disso, esses solventes sSlo potencial- 
mente prejudiciais para a saude e ambiente se n3o forem 
plenamente removidos do PHA. Consequent emente, o uso 
de uma grande quantidade desses solventes que resultaia 
na formagSo de solugSes ou g6is altamente viscosos, es^ 
10 pecialmente pr6ximo ao local da colheita/ seria indese* 
javel . 

Com base no exposto, existe uma necessida- 
de de urn processo simples e econSmico para a recupera- 
g&o de biopl&sticos a partir de uma fonte bio!6gica em 

15 grande escala. Urn processo desses deverA ser preferen- 
cialmente adapt&vel facilmente para o uso na produgSo 
baseada em f ermentagSo padrao para PHA bacteriano. Um 
processo desses tamb6m deverA ser de preferSncia facil- 
mente adaptAvel como uma parte integral da produgSo 

20 agricola de produtos relacionados f por exemplo, 61eo e 
farinha no caso de sementes oleosas* 

Constitui, conseqtlentemente, um objetivo 
da presente invengao, proporcionar um processo que seja 
adequado para recuperar biopl&sticos a partir de uma 

25 biomassa. 

Estes e outiros objetivos da presente in- 
vengao tornar-se-&o evidentes para aqueles versados na 
t£cnica a partir de uma leitura da presente exposigrSo 
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com as reivindicagSes anexas. * * • ***** **• "* •* 

Smn&rio 

A presente invengao refere-se a urn proces- 
ses adequado para separar poliidroxialcanoato (PHA) a 
5 partir de uma biomassa que compreende o PHA, sendo que 
o processo compreende; a) tratar uma biomassa com urn 
solvente de PHA e urn nSo-solvente marginal para o PHA; 
b) remover qualquer biomassa insoltivel, deixando assim 
para tr£s uma solugao de PHA e de nSo- solvente marginal 

10 para PHA; e c) remover o solvente de PHA a partir da 
solugao, resultando desta maneira em uma suspensSo de 
PHA precipitado no nao- solvente marginal para PHA, Op- 
cionalmente f o processo compreende ainda remover o nao- 
solvente marginal para PHA/ deixando assim para tr&s o 

15 PHA. A presente invengao refere-se ainda a suspensSo e 
ao PHA produzido pelo processo* 

Esse processo atende a necessidade de urn 
processo relativamente simples e econdmico para recupe- 
rar bioplisticos a partir de uma fonte bio!6gica em 

20 grande escala. 

DescricAo Brgvg do Pesanho 

A Figura 1 expOe urn esquema de uma concre- 
tizagao da invengao, em que um nao-solvente marginal 
para PHA proveniente de uma fonte externa 6 adicionado 
25 (e posteriormente removido) com a finalidade de facili- 
tar a extragao do PHA. 

De8cric&o Detalhada 
Segue-se uma lista de definigdes para as 
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termos utilizados neste contexto. • 

^Alcano" significa um hidrocarboneto satu- 
rado que 6 dotado da f6rmula geral C n H 2 n+2; de prefergn- 
cia, n varia entre cerca de 3 e at6 cerca de 20; com 
5 maior preferfincia n varia entre cerca de 6 e at6 cerca 
de 16, 

"Alquenila" significa uma cadeia que con- 
tain carbono, de preferSncia entre cerca de C2 at6 cerca 
de C24, com maior preferSncia entre cerca de C2 at£ 

10 cerca de C19; que pode ser direta, ramificada ou cicli- 
ca, de preferencia direta ou ramificada, com maior pre- 
ferSncia direta; substituida (mono- ou poli*) ou n5o 
substituida; e monoinsaturada (isto 6, uma liga?ao du- 
pla ou tripla na cadeia) , ou polissaturada (isto 6, du- 

15 as ou mais ligag&es duplas na cadeia, duas ou mais li- 
ga^Ses triplas na cadeia, ou uma ou mais liga<?5es du- 
plas e uma ou mais ligagSes triplas na cadeia) , de pre- 
ferencia monoinsaturadas. 

"Alquila" significa uma cadeia que content 

20 carbono, de preferfencia entre cerca de CI atfe cerca de 
C24, com maior preferencia entre cerca de CI ate cerca 
de C19; que poder& ser direta, ramificada ou ciclica, 
de preferencia direta ou ramificada, com maior prefe- 
rencia direta; substituida (mono* ou poli-) ou nSo- 

25 substituida; e saturada. 

"Compreendendo" significa que outras eta- 
pas e outros ingredientes que nSo afetam o resultado 
final, poderao ser adicionados. Este termo abrange os 
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mm • • • • 

termos "consistindo de" e ^consistirfdo : esVehefii-IrfenTsfe*-* 
de". 

"ExtragSo de poliidroxialcanoato a partir 
de uma biomassa", al§m de se referir & extragSo do PHA 
5 particular produzido por uma biomassa que produz urn 
tinico PHA, tamb6m se refere £ extra^ao de urn ou mais 
tipos de PHA quando a biomassa produz mais do que urn 
tipo de PHA. 

"Poliidroxialcanoato" e "PHA", significant 
10 um polimero, o qual compreende a seguinte unidade de 
repetigSo: 


R O 

I II 

15 H-0 - CH - (CH 2 ) m - C 


em que R 6 pref erentemente H, alquila ou alquenila; e m 
varia entre cerca de 1 at6 cerca de 4. Os termos po- 
liidroxialcanoato e PHA incluem polimeros que cont£m 

2 0 uma ou mais unidades de repetig&o diferentes. 

Os PHA que podem ser extraidos por meio do 
processo da presente invengao, pref erencialmente s&o 
dotados de uma temperatura de fus^o ("Tm") de cerca de 
80°C ou mais elevada. Com maior prefer£ncia, esses 

25 PHAs compreendem pelo menos duas unidades de mondmero 
que se repetem aleatoriamente, em que a primeira unida- 
de de mondmero que se repete aleatoriamente 6 dotada da 
estrutura 


- 8 - 


R 1 O 

I « 

O - CH - (CH 2 } n - C 


• * • 

• • 


« * 

* • • • 

* # * 

* • • 


5 em que R 1 6 H, alquila CI a C2, e n 6 1 ou 2; a segunda 
unidade de mondmero que se repete aleatoriamente £ do- 
tada da estrutura 


10 


R 2 O 

i n 

— {— O - CH - CHs - C 


em que R 2 e alquila C3 a C19 ou alquenila C3 a €19; e 
em que pelo menos 50% das unidades de mondmero de repe- 

15 tig&o aleatoriamente t&n a estrutura da primeira unida- 
de de mondmero de repetigao aleatoriamente* Com maior 
preferencia, exemplos de PHA de alta cristalinidade que 
s3o extraiveis pelo presente processo incluem aquelas 
expostas no pedido de patente U.S. Niimero de S6rie 

20 08/465, 046, Noda, depositado em 6 de junho de 1995; no 
pedido de patente U.S. Niimero de S6rie 08/422.008, No- 
da, depositado em 13 de abril de 1995; no pedido de pa- 
tente U.S. Nrimero de S6rie 08/422.009, Noda, depositado 
em 5 de junho de 1995; no pedido de patente U.S. Ntimero 

25 de S§rie 08/467.373, Noda, depositado em 6 de junho de 
1995; no pedido de patente U.S. Ntimero de S6rie 
08/188.271, Noda, depositado em 28 de janeiro de 1994; 
no pedido de patente U.S. Ntimero de S6rie 08/469.969, 
Noda, depositado em 6 de junho de 1995; no pedido de 

30 patente U.S. Ntimero de S6rie 08/472.353, Noda, deposi- 
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• • * * » # mm * 

• * • *•** * * « * «* *. 

tado em 7 de junho de 1995; no pedido de **part eh t: e *». V. 
Ntimero de S6rie 08/469. 269, Noda, depositado em 6 de 
junho de 1995; e na patente U.S. N° 5.292.869, Shiotani 
e Kobayashi, concedida em 8 de margo de 1994. 
5 "Solvente" significa uma substincia capaz 

de dissolver uma outra substancia (soluto) para formar 
uma raistura (solugao dispersada uniformemente sob o ni~ 
vel de dimensSo molecular ou i6nico. 

w Nao-solvente" significa uma substSncia 

10 que 6 incapaz de dissolver uma outra substSncia num ni* 
vel apreciAvel , 

"Nao- solvente marginal" significa uma 
substancia que e urn nSo-solvente por si mesmo, nao obs- 
tante, quando misturada com urn solvente, torna-se capa2 

15 de dissolver soluto, 

"Precipitante" significa uma substancia 
que § capa2 de induzir a precipitagao de uma outra 
substSncia e/ou enfraquecer o poder de solv^ncia de uia 
solvente. Muito embora urn precipitante tambfem seja 

2 0 considerado urn nSo-solvente, nao obstante, urn n&o- 
solvente nem sempre 6 um precipitante. Por exemplo, o 
metanol e o hexano sao precipitantes de PHA e nao* 
solventes de PHA; enquanto que o 61eo § vim nao-solvente 
de PHA, mas um precipitante nao muito efetivo de PHA 

25 (muito embora sob concentrates extremamente elevadas, 
o oleo possa fazer com que o PHA seja precipitado fora 
da solu^ao) . 

Todas as percentagens sao em mols % da 
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• •»*••* ••• • •* 

composi^So total/ a n&o ser que de outro* moao «spec*fi- - ** 
camente estabelecido. 

Todas as relagSes sSo relagdes em peso, a 
n£o ser que de outro modo especif icamente estabelecido . 
5 A presente inven<?ao, nos seus aspectos de 

produto e de processo, encontra-se descrita de forma 
detalhada como exposta em seguida. 
Bi omasa a 

As fontes a partir das quais o PHA 6 ex- 
10 traido por interm§dio do processo da presente invengfio 
incluem organismos de c§lula unica, tais como bactferias 
ou fungos e organismos mais elevados, tais como plantas 
(neste contexto chamadas coletivamente de "biomassa"} • 
Muito embora essa biomassa possa estar na forma de or- 
is ganismos do tipo silvestre, elas s£o preferentemente 
especies manipuladas geneticamente projetadas especifi- 
camente para a produgao de um PHA especifico de inte- 
resse para o produtor. Esses organismos manipulados 
geneticamente s&o produzidos pela incorporagao da in- 
2 0 forma<?&o genfetica que € necess&ria para produzir um ou 
mais tipos de PHA. Tipicamente, essa informagao gen6- 
tica sera derivada de bactferias que produzem o PHA na- 
turalmente - 

As plantas de utilidade na presente inven- 
25 gSo incluem qualquer planta projetada geneticamente 
idealizada para produzir PHA. As plantas preferidas 
incluem safras agricolas tais como graos de cereals, 
sementes oleaginosas e tub^rculos; com maior prefer§n- 
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cia, abacate, cevada, beterraba, fava? tfci^o%fe£r*£deaiV, V 
cenoura, coco, copra, milho (amarelo) , carofo de algo- 
dao, afc>6bora, lentilhas, f ei j&o-de-lima, paingo, feig&o 
mung, aveia # dend§, ervilhas, amendoim, batata, ab6bo- 
5 ra-moranga, semente de colza {por exemplo, canola) , ar- 
roz, sorgo, soja, beterraba sacarina, cana de agilcar, 
girassol, batata doce, tabaco, trigo e inhame. As 
plantas frutlferas alteradas geneticamente de utilidade 
no processo da presente inveng&o incluem, sendo que nSo 

10 se fica limitado £s mesmas, maga, damasco, banana, can- 
talupo, cerejas, uvas, cumquat, lim&o, lima, laranja, 
papaia, pessegos, p£ra, abacaxi, tangerinas, tomate e 
melancia. De preferdncia, as plantas sSo projetadas 
geneticamente para produzir PHA com relagao aos proces- 

15 sos expostos em Poirier, Y. , D.E * Dennis, K. Klomparens 
e C. Somerville, "Polyhydroxybutyrate, a biodegradable 
thermoplastic, produced in transgenic plants", Science, 
Vol. 256, pp. 520-523 (1992); PublicacSo de Pedido de 
Patente Mundial N° 95/05472, Somerville, e outros, pu- 

20 blicada em 23 de fevereiro de 1995; e Publicagao de Pe- 
dido de Patente Mundial N° 93/02187, Somerville, e ou- 
tros, publicado em 4 de fevereiro de 1993* As plantas 
particularmente preferidas s£o as plantas da soja, a 
batata, do milho e do coco plane jadas geneticamente 

25 para produzir PHA; com maior prefer§ncia, a soja. 

As bactferias que sao de utilidade na pre- 
sente invengSo incluem quaisquer bact^rias que sejam 
planejadas geneticamente com a finalidade de produzir 
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PHA, bem como bact6rias que produzem J o l>HA ! hktfefdl4eh* : - s 
te. Exemplos clessas bact6rias incluem aquelas que se 
encontram expos tas em Novel Biodegradable Microbial Po- 
lymers, E.A. Dawes, ed w NATO ASI Series, Series E: 
5 Applied Sciences - Vol. 186, Kluwer Academic Publishers 
(1990); na patente U.S. N° 5.292.860, Shiotani e Ko- 
bayashi, concedida em 8 de margo de 1994; na patente 
U.S. N° 5.250.430, Peoples e Sinskey, concedida em 5 de 
outubro de 1993; na patente U.S. N° 5.245.023, Peoples 
10 e Sinskey, concedida em 14 de setembro de 1993/ na pa- 
tente U.S. N° 5.229.279, Peoples e Sinskey, concedida 
em 20 de julho de 1993. 

ExtracSo de Solvente Facilitada pela Adic&o de um n5o- 
solvente Marginal para PHA 

15 A presente invengSo refere-se a um proces- 

so para separar poliidroxialcanoato (PHA) a partir de 
uina biomassa que compreende o PHA, sendo que o processo 
compreende: a) tratamento da biomassa com um solvente 
de PHA e um nSo-solvente marginal para PHA; b) remover 

20 qualquer biomassa insolfivel, deixando assim para tr£s 
uma solugao de PHA e nSo-solvente marginal; e c) remo- 
ver o solvente de PHA da solugSo, resultando dessa ma- 
neira em uma suspensSo de PHA precipitado no nSo- 
solvente marginal para PHA. Opcionalmente, o processo 

25 poderd compreender ainda remover o n&o-solvente margi- 
nal para PHA, deixando assim para tr&s o PHA. A solu- 
CSo que 6 formada na etapa b) £ constituida do nSo- 
solvente marginal para PHA dissolvido ou dispersado no 
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solvente de PHA. 

A presente invengao ref ere-se ainda 4 sus- 
pensSo de PHA produzida pelo processo, 

De preferfincia, o solvente de PHA 6 aceto- 
5 na, acetonitrilo, benzeno, butil acetato, butil propio- 
nate p-butirolactona, y-butirolactona, didxido de car- 
bono liqiiefeito, clorof6rmio, 1 , 2-dicloroetano, dietil 
carbonato, dietilformamida/ dimetil carbonato, dimetil 
succinato, dimetil sulf6xido, dimetilf ormamida, 1,4- 
10 dioxano, acetato de etil, diacetato de etileno glicol, 
acetato de metil, metil etil cetona, 1,1,2,2- 
tetracloroetano, tetraidrofurano, 1, 1, 2-tricloroetano, 
1, 2, 3-tricloropropano, tolueno, xileno, bem como as su- 
as misturas. 

15 Com maior preferSncia, o solvente de PHA 6 

acetona, acetonitrilo, y-butirolactona, 1 , 4-dioxano, 
acetato de metil, tolueno, metil etil cetona, acetato 
de etil, ou as suas misturas, 

De acordo com um processo ambientalmente 

20 mais benigno, o solvente de PHA pref erentemente 6 ace- 
tona, acetato de butil, acetato de etil, acetato de me- 
til, ou as suas misturas; com maior preferfencia acetato 
ou acetato de etil; e ainda com maior prefer^ncia, a 
acetona, 

25 De preferfincia, o solvente de PHA 6 empre- 

gado no processo a uma temperatura elevada, uma vez que 
se constatou que a velocidade de dissolvimento do PHA 
no solvente de PHA a temperatures elevadas 6 substanci- 
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almente mais rapida. Muito embora k 0xkia£act s dtau*PBfe?/ i 
possa ser realizada entre cerca de 20°C e a temperatura 
de fusao do PHA; com maior prefer§ncia entre cerca de 
20°C e cerca de 80°C; com maior preferdncia entre cerca 
5 de 45°C e o ponto de ebuligao do solvente de PHA; com 
maior preferSncia ainda, entre cerca de 50 °C at6 cerca 
de 60°C. 

De prefer§ncia, a massa s61ida que cont§m 
o PHA e agitada durante a extragao com o solvente de 

10 PHA, uma vez que isto tamb6m acelera a velocidade de 
dissolvimento do PHA. 

A remocpao do solvente de PHA a partir de 
uma solugSo que cont&m PHA resulta na eventual precipi- 
tagao do PHA como sdlidos cristalinos. No processo de 

15 extragao do solvente, n3o obstante, a solu^So de PHA 
concentrada forma f reqUentemente urn fluido de viscosi- 
dade muito elevada ou por vezes at6 um gel; que pode 
ser extremamente dificil de processar. Na eventualida- 
de da solugao conter um n£o-solvente marginal para PHA 

20 que seja relativamente nao voiatil, o PHA precipitar- 
se-& quando da remogSo do solvente de PHA e formara uma 
suspensao no nao-solvente marginal para PHA. 

A presente invengao encontra-se exemplif i- 
cada na forma esquematica na Figura 1 . Este processo 

25 possibilita que se obtenham as vantagens de um n&o- 
solvente marginal para PHA (por exemplo/ 61eo) para a 
precipitagao de PHA, mesmo quando o nao-solvente margi- 
nal para PHA nao se encontra presente na biomassa de 
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partida (por exemplo, biomassa nao oleafcrisftAar?* 
t6rias) . O nSo-solvente marginal para o PHA funciona 
como urn elemento auxiliar de processo, ao impedir que 
ocorra a formagao de viscosidade excessiva ou a forma- 
5 gSo de gelatina durante a extragao do solvente de PHA a 
partir da biomassa, 

0 nSo-solvente marginal para PHA nSo deve- 
rk interferir signif icativamente com a potSncia de sol- 
v€ncia do solvente de PHA, uma ve2 que ele sera mistu- 

10 rado com o solvente de PHA durante o processo de extra- 
g-ao, Por si mesmo, o nao-solvente marginal para PHA 
nao devera dissolver apreciavelmente o PHA, uma vez que 
o dissolvimento do PHA impedir£ a suspensao do PHA como 
particulas distintas. De prefer§ncia, o nao-solvente 

15 marginal para o PHA 6 menos volcitil (isto 6, possui um 
ponto de ebuligao mais baixo) do que o solvente de PHA. 
Essa volatilidade mais baixa proporcionara a separa<?ao 
mais f&cil e mais limpa do solvente de PHA, De prefe- 
rSncia, o ponto de ebuligao do nao-solvente marginal 

20 para o PHA 6 pelo menos cerca de 5°c mais elevado do 
que o solvente de PHA; com maior preferSncia, pelo me- 
nos cerca de 10°C mais elevado; com maior preferSncia 
ainda, pelo menos cerca de 20 °C mais elevado; e ainda 
com maior prefer§ncia. Pelo menos cerca de 40°C mais 

25 elevado. 

Com maior preferSncia, o nSo-solvente mar- 
ginal adequado para o PHA £ urn aicool C3-C20, alcano 
C1-C20, gordura, lipidio neutro, 61eo, £gua, ou as suas 
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misturas . 

Os alcanos prefer idos incluem decano, do- 
decano, hexadecano, e octadecano. 

Os Stlcoois prefer idos incluem hexanol, kl- 
5 cool de lauril, octanol, Alcool de oleil, e Slcool de 
estearil . 

As gorduras preferidas incluem sebo, gor- 

dura e cera. 

Os lipideos neutros preferidos incluem 

10 mono-, di- e triglicferidas de &cido olfeico, dcido lino- 
l§ico e 4cido linel^nico; Acido l&urico; dcido este&ri- 
co; e £cido palmitico. 

Os 61eos preferidos incluem dleos minerals 
e oleos vegetais (por exemplo, soja, canola e outros 

15 as seine lhados > , 

As concretiza<?5es descritas anteriormente 
da presente invengSo sSo dotadas de muitas vantagens 
surpreendentesr incluindo evitar a formagrSo de fluido 
de alta viscosidade ou gel de PHA, que de outro modo 

20 pode ser extremamente dificil de processar. Isto 6 al- 
cangado pel a condugSo da extragSo do PHA na presenga do 
nSo-solvente marginal para PHA* O nSo-solvente margi- 
nal para PHA poder& servir inicialmente como urn co- 
solvente mistur&vel para promover a extragSo do PHA. 

25 Nao obstante, quando da remogSo do solvente de PHA re- 
lativamente volcitil, o n^o-solvente marginal para o PHA 
tornar-se-cL um meio de suspensao efetivo para precipi- 
tagSo do PHA {na forma de particulas distintas) em de- 
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correncia do seu poder de solv§ncia de PHA limitada* 
Em comparagSo com uma solug&o concentrada, uma suspen- 
se de polimero s61ido em urn nSo-solvente fluido tipi- 
camente £ dotada de uma viscosidade aparente muito mais 
5 baixa e, desta maneira, possui capacidade de processa- 
mento superior, A eliminagSo do problema s6rio de for- 
magao de gel f reqtientemente encontrado durante a extra- 
g5o do solvente a partir de uma solugSo de polimero 
concentrada 6 uma vantagem inesperada e signif icativa 
10 da inven^ao. 

Uma outra vantagem surpreendente proporci- 
onada pelo presents processo, reside na sua capacidade 
de produzir suspensSes de PHA que podem ser utilizadas, 
por exemplo, na forma de revestimentos, de aglutinan- 

15 tes P de aditivos para tintas, de alimentos, de adesi- 
vos; bem como na forma de veiculos para corantes, pig- 
mentos, bioaditivos e perfumes. 

Uma vantagem surpreendente adicional 6 en- 
contrada em determinadas concretizagSes da presente in- 

20 vengSo que t§m a capacidade de extrair PHA de alta tem- 
peratura de fusSo cristali2&vel, sem a utilizagSo de 
solvente que cont&rt hal6genos. Os solventes de PHA re- 
lativamente benignos ambientalmente utilizados nessas 
concretizagSes da invengao, tais como acetona e acetato 

25 de etil, sSo econfimicos, seguros e facilmente disponi- 
veis, mesmo a partir de fontes renov&veis. Esses sol- 
ventes de PHA tamb6m sSo considerados muito menos dano- 
sos para o ambiente, especialmente a camada de ozono da 
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terra, em comparagSo com os compostos que cont§m hal6- 
genos utilizados tipicamente para a extrag&o de PHA a 
partir de bacterias. 

Adicionalmente, a descoberta da utilidade 
5 de determinadas substSncias que sSo utilizadas neste 
contexto, que eram anteriormente desconhecidas como 
sendo de utilidade como solventes de polimeros crista- 
linos que s&o dotados de temperaturas de fusao relati- 
vamente elevadas, nSo 6 uma tarefa trivial. Diferente- 

10 mente da maior parte dos compostos de baixo peso mole- 
cular e dos polimeros amorfos nSo-cristaliz&veis, a so- 
lubilidade dos polimeros cristalinos nSo pode ser pre- 
vista a partir dos crit6rios simples comumente utiliza- 
dos, tais como a similaridade de arquitetura quimica ou 

15 casamento de indices de refragSo, constantes diel^tri- 
cas ou parSmetros de solubilidade. Um bom exemplo para 
a incapacidade de prever a solubilidade dos polimeros 
cristalinos & a amplamente conhecida insolubilidade de 
polietileno linear em hexano, onde ambos os compostos 

20 s3o feitos das unidades de repetigSo de hidrocarbonetos 
idgnticas. De forma assemelhada, os poli6steres alifA- 
ticos cristalinos como poli (3-hidroxibutirato) isot&ti- 
co e poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) nao 
s3o apreciavelmente soltiveis em acetato de etil ou ace- 

25 tona, mesmo que as estruturas quimicas destes compostos 
possam sugerir determinada afinidade molecular. Desta 
maneira, a descoberta fortuita de que PHA cristalino 
que cont6m uma pequena quant idade de ramificagSes de 
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dimensSo m6dia pode ser facilmente dissolvido nesses 
solventes 6 certamente surpreendente . 

Os exemplos que se expdem em seguida des- 
crevem e demons tram adicionalmente concretizagSes pre- 
5 feridas dentro do escopo da presente invengao. Os 
exemplos sSlo dados tSo somente com o propdsito de ilus- 
tragao, e nSo devem ser considerados como limitagdes da 
presente invengao, uma vez que muitas variag5es dos 
mesmos sao posslveis sem com isso se escapar do seu es- 
10 plrito e escopo. 

Exemplo 1 

Extragao de PHA a partlr de Aeromonas cavie 

0 procedimento seguinte aperfeigoa o pro* 
cesso de isolamento de PHA a partir de Aeromonas cavie, 

15 tal como exposto na patente U.S. N° 5.292.860, Shioti e 
Kobayashi, concedida em 8 de margo de 1994. Centrifu- 
ga-se uma carga de fermentagao de Aeromonas cavie, 
lava-se com agua e metanol, e seca-se a vacuo para ren- 
der 120 g de cfelula seca. A biomassa de c^lulas secas 

20 6 entSo colocada em urn recipiente fechado com uma mis- 
tura de 800 ml de clorof6rmio e 200 ml de dodecano du- 
rante 5 horas a 50°C. A biomassa de s61idos insoliiveis 
e entao removida pel a utilizagSo de urn fiitro de malha 
de arame. Remove-se entSo o cloroffirmio da mis tura de 

25 solugao sob pressSo reduzida a 50°C e coleta-se com um 
condensador refrigerado a agua para uso posterior, A 
remogao de clorofdrmio resulta na formagao de uma sus- 
pense que compreende flocos s61idos de poli(3- 
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hidroxibutirato-co-3-hidroxiexanoato) dispersados no 

dodecano remanescente. Os f locos sSo separados em re- 
lagSo ao dodecano utilizando-se um filtro de malha 
fina, lavados rapidamente com clorofGrmio gelado e se- 
5 cados para render 7 g de poli (3-hidroxibutirato-co-3- 
hidroxiexanoato) . 

Exemplo 2 

ExtragSo de PHA a partir de Alcaligenes eutrophus 

0 procedimento exposto em seguida aperfei- 

10 goa o processo para isolamento de PHA a partir de Alca- 
ligenes eutrophus tal como exposto na patente U*S. N° 
4.562.245, Stageman, concedida em 1 de dezembro de 
1985. Fazem-se refluir c61ulas de Alcaligenes eutro- 
phus secadas por pulverizagSo que contSm poli (3- 

15 hidroxibutirato-co-3-hiodroxivalerato) em metanol du- 
rante 15 minutos sob pressao atmosf^rica para remover 
os lipideos soluveis. As c^lulas sSo secadas em uma 
bandeja a 30 °C em um tiinel de ar forgado. Fazem-se re- 
fluir 10 g de c61ulas secas com uma mistura de 250 ml 

20 de cloroformio e 50 ml de hexadecano sob pressSo atmos- 
f6rica durante 30 minutos para extrair poli {3- 
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) . As pastas flui- 
das resultantes sSo filtradas para remover os residues 
de c^lulas. O cloroformio 6 entao removido da solugfio 

25 de extragSo sob uma pressSo reduzida, deixando assim 
para tr&s uma suspensSo de flocos s61idos duros de 
poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) dispersa- 
dos em hexadecano* Os flocos s&o entSo coletados pela 
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drenagem do hexadecano para produzir 6,2 g de poli{3- 
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) . 

Exemplo 3 

ExtracSo de PHA a partir de Pseudomonas cepacia 
5 O procedimento seguinte aperfeigoa o pro- 

cesso para isolar PHA a partir de Pseudomonas cepacia 
tal como exposto no Pedido de Patente Mundial 92/18553, 
publicado em 29 de outubro de 1992. C61ulas de Pseudo- 
monas cepacia que cont§m copolimero que consiste prin- 

10 cipalmente de 3-hidroxioctanoato sSlo centrifugadas, de- 
cantadas e novamente colocadas em suspensSo em Sgua 
quatro vezes, e entao s£o secadas por congelamento. 
Fazem-se refluir 10 g de c^lulas secadas com uma mistu- 
ra de 250 ml de acetona e 50 ml de 1-hexanol sob pres- 

15 s£o atmosf^rica durante 20 minutos, para extrair o co- 
polimero 3-hidroxioctanoato. As pasta fluidas resul- 
tantes s3o filtradas para remover os residuos de celu- 
las. A acetona e entao removida da solugSo de extra^So 
sob uma pressSo reduzida, deixando assim para tras uma 

20 suspensSo de particulas de copolimero de 3- 
hidroxioctanoato s61idas, macias, dispersadas em 1- 
hexanol . Os f locos sSo entao coletados por drenagem de 
hexadecano para produzir 4,8 g de copolimero, 

Exemplo 4 

25 ExtragSo de PHA a partir de Batata 

Colocam-se 60 g de batata transgenica 
(produzida, por exemplo, pelo processo exposto na Pu- 
blicagSLo de Pedido de Patente Mundial N° 95/05472, So- 
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merville e outros, publicada em 23 de fevereiro de 
1995; ou Publica^ao de Pedido de Patente Mundial N° 
93/-2187, Somerville e outros, publlcado em 4 de feve- 
reiro de 1993, a amostra compreendendo poli (3- 
5 hidroxibutirato-co-3-hidroxieptanoato) que cont6m 7,5% 
de unidades de repetigSo de 3-hidroxieptanoato, em um 
recipiente fechado carregado com 600 ml de acetona e 
150 ml de 61eo vegetal e agitada durante 3 horas a 
55°C* A solug&o de acetona que cont^m o 61eo e PHA £ 

10 ent&o drenada a partir da batata utilizando-se um fil- 
tro de malha de arame, A solugao de extracSo que con- 
tern oleo vegetal, poli (3-hidroxibutirato-co-3- 
hidroxieptanoato) e acetona 6 colocada em uma caldeira 
para evaporar a acetona vol&til, que 6 coletada por 

15 meio de um condensador refrigerado a &gua* Depois da 
remogSo da acetona, f locos sdlidos de poli (3- 
hidroxibutirato-co-3-hidroxieptanoato) aparecem no 61eo 
remanescente que sfio drenados pela utilizagSo de um 
filtro de malha fina para produzir 7 g de 61eo vegetal 

20 puro. Os f locos de polimero sSo lavados com acetona 
fria, previamente coletada pelo condensador, para remo- 
ver o oleo residual arrastado e, ent3o, secados para 
render 6 g de s61ido de poli (3-hidroxibutirato-co-3- 
hidroxieptanoato) cristalino. A acetona util±2ada para 

25 a lavagem, 6 combinada com o 61eo vegetal, e entao uti* 
lizada para ulterior extra<;ao de poli (3- 
hidroxibutirato-co-3-hidroxieptanoato) . 

Todas as publicagdes, patentes concedidas, 
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e pedidos de patente mencionados anteriormente ficam 
incorporados neste context© na sua totalidade por refe- 
renda. 


zag5es descritos neste contexto t&n prop6sito meramente 
ilustrativo e que v£rias modif icagOes ou alteragSes h 
luz das mesmas serSo sugeridas &queles versados na t&c- 
nica e destinam-se a ficar incluidas no espirito e cam- 
po de a?ao das reivindicagSes anexas . 


Compreende*se que os exeroplos e concreti- 
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REIVIMDICAC6ES 

1 - Processo para separar poliidroxialca- 
ncato a partir de uma biomassa que compreende o polii- 
droxialcanoato, sendo o processo caracterizado por: 

a) tratar uma biomassa com urn solvente de 

poliidroxialcanoato e urn nao-solvente 
marginal para o poliidroxialcanoato; 

b) remover qualquer biomassa insoliivel, 
deixando assim para tr&s uma solugao de 
poliidroxialcanoato e de nao-solvente 
marginal para poliidroxialcanoato; e 

c) remover o solvente de poliidroxialcanoa- 

to a partir da solugSo, resultando des- 
ta maneira em uma suspensao de polii- 
droxialcanoato precipitado no nao- 
solvente marginal para poliidroxialca- 
noato • 

2 - Processo, de acordo com a reivindica- 
gao 1, caracterizado pelo fato de que compreende ainda 
remover o nao-solvente marginal para poliidroxialcanoa^ 
to, deixando assim para tr&s o poliidroxialcanoato. 

3 - Processo, de acordo com qualquer uma 
das reivindicagSes precedentes, caracterizado pelo fato 
de que o solvente de poliidroxialcanoato 6 selecionado 
a partir do grupo que consiste de acetona, acetonitri- 
lo, benzene, butil acetato, butil propionato, p- 
butirolactona, y-butirolactona, di6xido de carbono li- 
qttefeito, clorofCrmio, 1, 2-dicloroetano, dietil carbo- 
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succinato, dimetil sulf6xido, dimetilformamida, 1,4- 
dioxano, acetato de etil, diacetato de etileno glicol, 
acetato de metil, metil etil cetona, 1,1,2,2- 
5 tetracloroetano, tetraidrofurano, 1, 1, 2-tricloroetano, 
1, 2, 3-tricloropropanb, tolueno, xileno, bem como as su- 
as misturas. 

4 - Processo, de acordo com qualquer tuna 
das reivindicagSes precedentes, caracterizado pelo fato 

10 de que o nao-solvente marginal para poliidroxialcanoato 
e selecionado a partir do grupo que consiste de Slcool 
C3-C20, alcano C1-C20, gordura, lipideo neutro, 61eo, 
&gua, bem como as suas misturas. 

5 - Processor de acordo com qualquer uma 
15 das reivindicagSes precedentes, caracterizado pelo fato 

de que a biomassa est& na forma de bacterids ou de ma- 
terial de plantas. 

6 - Processo, de acordo com qualquer uma 
das reivindica<?5es precedentes, caracterizado pelo fato 

20 de que o poliidroxialcanoato compreende a seguinte uni- 
dade de repetigao: 


R O 


I fl 


25 


— O - 


CH - (CH 2 )* - C 


em que R § pref erentemente H, alquila ou alquenila; e m 
varia entre cerca de 1 at£ cerca de 4. 

7 - Processo, de acordo com qualquer uma 
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das reivindicagSes precedentes, caracterizado pelo fato 

de que p poliidroxialcanoato compreende pelo menos duas 
unidades de monOmero que se repetem aleatoriamente, em 
que a primeira unidade de mondmero que se repete alea- 
5 toriamente 6 dotada da estrutura 

o " 

H 

(CH 2 )n " C 

era que R 1 e H, alquila Cl a C2, e n 6 1 ou 2; a segunda 
unidade de mondmero que se repete aleatoriamente 6 do- 
tada da estrutura 

15 


em que R* e alquila C3 a C19 ou alquenila C3 a C19; e 
20 em que pelo menos 50% das unidades de mon6mero de repe- 
tigeio aleatoriamente tSm a estrutura da primeira unida- 
de de mondmero de repetigao aleatoriamente, 

8 - Suspens&o de poliidroxialcanoato pre- 
cipitado, caracterizada pelo fato de ser separada por 

25 meio do processo de acordo com qualquer uma das reivin~ 
dicagdes precedentes. 

9 - Poliidroxialcanoato, caracterizado 
pelo fato de ser separado por meio do processo de acor- 
do com qualquer uma das reivindicagSes precedentes • 
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RESUMO 

EXTRAGAO DE SOLVENTE DE POLI I DRQX IALCANQATQS A PARTIR 
PE BIOMASSA, FACILITADA PEIA UTILIZAC&O DE UM H&Q- 
SOLVENTB MARGINAL PARA PHA 

A presente invencSo refere-se a um proces- 
ses para separar poliidroxialcanoato (PHA) a partir de 
uma biomassa que compreende o PHA, sendo que o processo 
compreende: (a) tratar a biomassa com urn solvente de 
PHA e urn n&o-solvente marginal para PHA; (b) remover 
qualquer biomassa insoluvel, deixando atr&s desta ma- 
neira uma solu^ao de PHA e nSo-solvente marginal para 
PHA; e (c) remover o solvente de PHA da solu<?ao, resul- 
tando desta maneira em uma suspensSo de PHA precipitado 
no n^o-solvente marginal para PHA. Opcionalmente, o 
processo compreende ainda remover o nSo-solvente margi- 
nal para PHA, deixando atrds desta maneira o- PHA, A 
presente invengSo refere-se ainda a suspensSo e ao PHA 
produzido pelo processo. 


